グラフェン修飾電極の作製とその性質 by 安孫子  直幸
グラフェン修飾電極の作製とその性質







































第 1 章  序論                         － 3 
 
第 2 章 グラフェン修飾電極の作製およびその応答性 
2-1 諸言                              － 5 
2-2 実験                               － 5 
2-3 結果と考察                          － 10 
2-4 まとめ                            － 32 
 
第 3 章 グラフェンおよび酸化グラフェンを用いたバイオセンサーの作製 
3-1 諸言                              － 33 
3-2 実験                              － 34 
3-3  結果と考察                          － 38 
3-4 まとめ                             － 47 
 































































Fig. 1-2 電極反応の概要図 
グラファイト グラフェン 













































参照電極に Ag/AgCl 電極、対極に Pt 電極を用いて三電極系で測定を行った。 
サイクリックボルタンメトリー（CV）で特に記載のないものは、全て掃引速度
50 mV/sec で測定を行った。 
 
2-2-3 GO の合成 
 Hummers 法およびそれを改良した化学的手法を用い、GO を合成した。（Fig. 
2-1） [22-23]まず、80 ℃に熱した 10 mL の硫酸中に 2.0 g のグラファイト、1.0 g
のペルオキソ二硫酸カリウムおよび 1.0 g の五酸化二リンを加え、温度を 80 ℃
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に保ったまま 4 h 撹拌した。その後、沈殿物を濾取して濾液が中性になるまで水
で洗浄した。続いて、回収物を氷冷した 10 ml の硫酸中に加え、さらに 6.0 g の
過マンガン酸カリウムを少しずつ添加した。過マンガン酸カリウムの添加が終
わった後、35 ℃に保ちながら 2 h 撹拌した。次に、100 ml の水をゆっくり滴下
し、さらに 1 h 撹拌した。その後水を 300 ml 加え、さらに 30%の過酸化水素溶








Fig. 2-1  GO の合成 
 
 
2-2-4 原子間力顕微鏡による GO の観察 






合成した GO を 67 mM リン酸緩衝液（pH 9.18）に加えて 1 h 超音波処理を行
い、0.3 mg/ml の GO 懸濁液を調製した。表面をアルミナ研磨した GC 電極を GO
懸濁液に浸漬し、窒素通気および撹拌しながら-1.5 ~ +0.6 V の範囲で連続的に電

















Fig. 2-2  グラフェン修飾電極の作製に用いた装置 
 
2-2-6 グラフェン修飾電極の酸化還元物質に対する電気化学応答 
 作製したグラフェン修飾電極および未修飾の GC 電極を用いて、過酸化水素、
アスコルビン酸および尿酸に対する電気化学応答を CV により調査した。測定溶
液は、各物質を pH 7.4 の 100 mM リン酸緩衝液に溶解し、3 mM となるように調
製した。 
 





Fig. 2-3  測定に用いた化合物の構造式 






 クロノアンペロメトリーを用いて、グラフェン修飾 GC 電極および未修飾の
GC 電極について測定物質の濃度変化に対する電気化学応答を評価した。過酸化
水素は、+600 mV および-100 mV の電位を印加して酸化および還元電流について
検討した。アスコルビン酸は、+45 mV の電位を印加して酸化電流を検討した。




応答を CV により検討した。ヒドラジンの測定では 100 mM リン酸緩衝液（pH 5.0、
7.0 および 9.0）、2-ヒドラジノエタノールおよびフェニルヒドラジンの測定では






















測定は 100 mM リン酸緩衝液（pH 7.0）中で行った。 
 
2-3 結果と考察 
2-3-1 GO の合成 
Fig. 2-5 に、調製した GO の AFM 画像および線分 AB の断面図を示した。AFM
画像より、数m 程度の大きさの GO が調製できたことがわかった。また、断面
図から厚さは 1 ~ 2 nm 程度であった。単層に剥離された GO の厚さは約 1.0 nm
であるため[7]、単層の GO の生成が確認できた。次に、GO に含まれる酸性官能
基の存在を確認するため、赤外吸収スペクトルを測定した。Fig. 2-6 に、KBr 法
による赤外吸収スペクトルを示した。水酸基由来のピーク（3429 cm-1）やカル
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 Fig. 2-7 は、GC 電極を GO 懸濁液に浸漬して電位掃引した際のサイクリック
ボルタモグラムを示している。GO 懸濁液中で連続的に電位掃引を行ったところ、







































がおよそ 50 A であったが、一方で 15 回掃引を行ったときは約 500 A であっ
た。これは、グラフェンで表面を修飾することで、電極の実効的な表面積が増
加したためと考えられる。また、3 ~ 9 回程度の掃引を行ったときには、ピーク
間電位差が増加することなく、ピーク電流値が未修飾の場合と比較して 3 ~ 4 倍
に増加した。 
また、修飾の際の電位掃引範囲の影響について検討を行った。Fig. 2-9 は、電
位掃引範囲を変更して作製した修飾電極の 5 mM フェリシアン酸カリウム溶液
13 
 



























結果から、以降の実験では-1.5 ~ +0.6 V の範囲で電位掃引を行った。 
 次に、同様の条件で GC 基板をグラフェンで修飾し、表面を走査型電子顕微
鏡（SEM）および AFM で観察した。Fig. 2-10 に、倍率 300 倍と 1500 倍の SEM
による撮影画像を示した。300 倍の画像から、GC 基板全体にグラフェンが散在



























Fig. 2-9  修飾時の電位掃引範囲を変更したときの、5 mM フェリシアン 
化カリウム溶液に対するサイクリックボルタモグラム  
(a)：-1.5 ~ +0.6 V  (b)：-1.2 ~ +0.6 V  (c)：-1.5 ~ +0.2 V 
 




Fig.2-10 グラフェン修飾 GC 基板の SEM 画像 
(a)：300 倍 (b)：1500 倍 
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Fig.2-11 は、グラフェン修飾 GC 基板の AFM 画像および断面の高低を示してい
る。また、Fig. 2-12 は、GC 基板表面の凹凸の様子を示している。AFM 画像か
らも、凝集したグラフェンが GC 基板表面に散在している様子が見られた。基板
























 グラフェン修飾 GC 電極の酸化還元物質に対する電気化学応答変化を調べる
ため、CV 測定を行った。Fig. 2-13、Fig. 2-14 および Fig. 2-15 はそれぞれ未修飾
GC 電極およびグラフェン修飾電極を用いたときの 3 mM 過酸化水素、3 mM ア
スコルビン酸および 3 mM 尿酸溶液に対するサイクリックボルタモグラムを示
している。 





















Fig. 2-13  3 mM 過酸化水素に対する電気化学応答 




















Fig. 2-14  3 mM アスコルビン酸に対する電気化学応答 
(a)：未修飾 GC 電極 (b)：グラフェン修飾 GC 電極 
 
 





の測定では、酸化ピーク電位が+210 mV から+45 mV と低電位側にシフトした
(Fig. 2-14)。この結果から、より低電位でアスコルビン酸の検出が可能であると






















 Fig. 2-15  3 mM 尿酸に対する電気化学応答 





クロノアンペロメトリーで評価した。Fig. 2-16 に、未修飾の GC 電極とグラフェ
ン修飾電極の+ 600 mV における過酸化水素に対する応答を示した。また Fig. 
2-17 に、検量線を示した。未修飾電極を用いるとほとんど酸化電流が観測され






1.0 ~ 10 mM の範囲で過酸化水素を検出できた。還元反応を利用して過酸化水素
の検出が可能となれば、試料中に存在する酸化され易い妨害物質の影響をうけ
ずに目的物質を検出することができる。 
 アスコルビン酸の+45 mV におけるクロノアンペログラムを Fig. 2-20 に、検量
線を Fig. 2-21 に示した。未修飾電極では応答電流がほとんど観測されなかった


























Fig. 2-16  +600 mV における過酸化水素のクロノアンペログラム 

























Fig. 2-17  +600 mV における過酸化水素の検量線 





























Fig. 2-18  -100 mV における過酸化水素のクロノアンペログラム 



























Fig. 2-19  -100 mV における過酸化水素の検量線 



























Fig. 2-20  +45 mV におけるアスコルビン酸のクロノアンペログラム 





















Fig. 2-21  +45 mV におけるアスコルビン酸の検量線 





応答を調べるため、未修飾 GC 電極およびグラフェン修飾 GC 電極を用いて CV
測定を行った。Fig. 2-22、Fig. 2-23 および Fig. 2-24 は、それぞれ pH 5.0、7.0 お
よび 9.0 において未修飾 GC 電極を用いてヒドラジン溶液を測定したサイクリッ
クボルタモグラムである。いずれの pH においても酸化還元ピークは観測されな
かったが、約+400 mV から酸化電流が観測された。また、各 pH で 1 mM ヒドラ


























1.0 mM  ヒドラジン
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Fig. 2-25 未修飾 GC 電極の 1 mM ヒドラジンに対する 
電気化学応答；pH の影響 









次にグラフェン修飾電極を用いて同様の測定を行った。Fig. 2-27、2-28 および 
2-29 は、それぞれ pH 5.0、7.0 および 9.0 の溶液中で、ヒドラジンの濃度を変化
させた際のサイクリックボルタモグラムの変化を示している。pH 7.0 では+400 
mV 付近に見られた酸化ピークが、pH 9.0 では+350 mV 付近と低電位側にシフト









































































































Fig. 2-30  グラフェン修飾量の違いによる 1.0 mM 
  ヒドラジン溶液に対する電気化学応答変化 （pH 7.0） 




ン修飾電極を用いた電気化学応答の測定を行った。Fig. 2-31 および 2-32 は、修































Fig. 2-31 グラフェン修飾量の違いによる 1.0 mM フェニルヒドラジン溶液に 
対する電気化学応答変化 （pH 7.0） 






















Fig. 2-32 グラフェン修飾量の違いによる 1.0 mM 2-ヒドラジノエタノール溶液 
に対する電気化学応答変化 （pH 7.0） 









流の変化を測定した。Fig. 2-33には pH5.0、7.0および 9.0のヒドラジン溶液中の、
+400 mV における応答を示している。また、検量線を Fig. 2-34 に示した。pH 5.0
ではほとんど応答電流が観測されなかったが、pH 7.0 および 9.0 では、0.1 ~ 1.0 

































Fig. 2-33  +400 mV におけるヒドラジンの 
          クロノアンペログラム；pH の影響 























Fig. 2-34  +400 mV におけるヒドラジンの検量線；pH の影響 




討した。Fig.2-35 に、未修飾の GC 電極と修飾時の掃引回数の違うグラフェン修
飾電極の、0.01 ~ 0.1 mM および 0.1 ~ 1.0 mM ヒドラジン溶液に対する+ 400 mV
における応答を示した。また Fig. 2-36 に、検量線を示した。未修飾電極を用い
るとほとんど酸化電流が得られなかったのに対し、グラフェン修飾電極を用い
ると 0.01 ~ 1.0 mM の範囲で十分な酸化電流値が得られ、この範囲で過酸化水素
を検出することができた。また、修飾量を増加させることで電気化学応答が増
加することがわかった。 
 Fig. 2-37 に、グラフェン修飾電極の、+400 mV におけるヒドラジン、+200 mV
におけるフェニルヒドラジン、および+600 mV における 2-ヒドラジノエタノー
ルの検量線を示した。その結果、フェニルヒドラジンと 2-ヒドラジノエタノー
































































Fig. 2-35 グラフェン修飾量を変化させた電極の+400 mV における 
ヒドラジン溶液のクロノアンペログラム 
(Ⅰ)：0.01 ~ 0.1 mM ヒドラジン (Ⅱ)：0.1 ~ 1.0 mM ヒドラジン 
(a)：未修飾 GC 電極 (b)：6 回掃引 (c)：7 回掃引 (d)：8 回掃引 
 
 



































Fig. 2-36 グラフェン修飾量を変化させた電極のヒドラジンの検量線 
(Ⅰ)：0.01 ~ 0.1 mM ヒドラジン (Ⅱ)：0.1 ~ 1.0 mM ヒドラジン 



























Fig. 2-37 ヒドラジン、フェニルヒドラジン 
および 2-ヒドラジノエタノールの検量線 

















第 3 章 グラフェンおよび GO を用いたバイオセンサーの作製 
 
3-1 緒言 



























































参照電極に Ag/AgCl 電極、対極に Pt 電極を用いて三電極系で測定を行った。 






学応答を CV により測定した。まず、グラフェン修飾電極を 2.0 mg/ml の PSS 溶
液（pH 7.4）に 15 分間浸漬後、緩衝液に 5 分間浸漬して洗浄した。次に、2.0 mg/ml
の PAH 溶液（pH 7.4）に 5 分間浸漬後、緩衝液に 5 分間浸漬して洗浄した。さ
らに、2.0 mg/ml の PVS 溶液に 5 分間浸漬後、緩衝液に 5 分間浸漬して洗浄した。
すべてのポリマー溶液の調製および洗浄用の緩衝液には、pH 7.4 の Dulbecco’s 
PBS を用いた。同様の操作を繰り返し行い、グラフェン修飾電極上に
PSS/(PAH/PVS)10 交互累積膜を積層した。PVS の積層ごとに、5 mM 尿酸溶液中






 始めに、グラフェン修飾電極上に PSS/(PAH/PVS)6 交互累積膜を被覆した。次
に 0.1 mg/ml の UOx 溶液に 20 分間浸漬後、5 分間緩衝液に浸漬して洗浄した。
さらに、2.0 mg/ml の PAH 溶液（pH 11.0、8.0 mg/ml の NaCl を含む）に 20 分間
浸漬後、5 分間緩衝液に浸漬して洗浄した。UOx 溶液の調製および洗浄用の緩
衝液には、100 mM ホウ酸緩衝液（pH 8.5）を用いた。同様の操作を繰り返し行
い、グラフェン修飾電極上に PSS/(PAH/PVS)6/(PAH/UOx)10 交互累積膜を積層し
た。6 層目の PVS、3、6 および 10 層目の UOx を積層後、クロノアンペロメト
リーを用いて、+600 mVにおける 0.1 mM尿酸に対する酸化応答電流を測定した。







Fig. 3-2 用いたポリマーの構造式 
 


















 0.1 mg/ml の GO と 0.4 mg/ml のアビジンの混合分散液を調製し、氷冷下で 30
分間撹拌した。800 g で遠心を行い未反応のアビジンを取り除いた後、凍結乾燥
を行った。生成物を 10 g/ml で水中に分散させ、雲母基板上に滴下、乾燥して




 GOx 8.1 g とビオチン-NHS 0.9 mg を 2 ml の 0.1 M 炭酸水素ナトリウム溶液に






 白金電極をアルミナ研磨し、5 分間×2 回の超音波洗浄を行った。電極を 0.1 
mg/ml のアビジン溶液に 15 分間浸漬後、5 分間緩衝液に浸漬して洗浄した。次
に、0.1 mg/ml のビオチン-GOx 溶液に 15 分間浸漬後、5 分間浸漬して洗浄した。
溶液の調製および洗浄用の緩衝液には、100 mMリン酸緩衝液(pH 6.8)を用いた。 
操作を繰り返して白金電極上に(avidin-GO/biotin-GOx)5交互累積膜を積層した。 





















 Fig. 3-5 に、グラフェン修飾電極上に妨害除去膜を被覆した際の 5 mM 尿酸に対
するボルタモグラムを示した。グラフェン修飾電極を用いた場合は、約+420 mV
酸化ピーク、約+380 mV に還元ピークが見られた。PAH/PVS 交互累積膜を積層
すると、積層数の増加に伴って酸化還元ピーク電流値の減少が見られた。10 層


































Fig. 3-5 グラフェン/PSS/(PAH/PVS)n 交互累積膜修飾電極の 









層した場合には 0.1 mM の尿酸に対して約 700 nA の酸化電流値が観測されて














number of bilayers  
Fig. 3-6  グラフェン/PSS/(PAH/PVS)6/(PAH/UOx)n 修飾電極の 





 Fig. 3-7 にアビジン-GO の AFM 画像および線分 AB の断面図を示した。断面
図から厚さ 7-8 nm の剥片が観察された。GO 剥片の厚さが 1.0 nm であるため、
これに比較して厚くなっていることがわかった。アビジンは、6.0 nm×5.0 nm×










  始めに、白金電極上に avidin-GO/biotin-GOx 交互累積膜を積層し、グルコ－
スに対する電気化学応答をクロノアンペロメトリーで測定した。Fig. 3-8 に、
avidin-GO/biotin-GOx 交互累積膜修飾白金電極を用いた+600 mV におけるグル
コースに対する応答を示した。また、検量線を Fig. 3-9 に示した。1 層の積層






































Fig. 3-8 (avidin-GO/biotin-GOx)n交互累積膜修飾白金電極を用いた 


























Fig. 3-9 (avidin-GO/biotin-GOx)n交互累積膜修飾白金電極を用いた 







対する電気化学応答を測定した。Fig. 3-10 に avidin/biotin-GOx 交互累積膜修飾
白金電極のグルコースに対する応答を示した。また、Fig.3-11 に検量線を示し
た。1 層の積層で 1 ~ 10 mM のグルコースに対する酸化応答電流が観測された。
2 ~ 4 層目の積層で応答の増加がみられたが、5 層目の積層では応答は増加しな




































Fig. 3-10 (avidin/biotin-GOx)n 交互累積膜修飾白金電極を用いた 
























Fig. 3-11 (avidin/biotin-GOx)n 交互累積膜修飾白金電極を用いた 




気化学応答を測定した。Fig. 3-12 に GO/GOx 交互累積膜修飾白金電極のグルコ
ースに対する応答を示した。また、Fig.3-13 に検量線を示した。1 層の積層で 1 ~ 










































Fig. 3-12 (GO/GOx)n 交互累積膜修飾白金電極を用いた 

























Fig. 3-13 (GO/GOx)n 交互累積膜修飾白金電極を用いた 







応答を測定した。Fig. 3-14 に GO/LOx 交互累積膜修飾白金電極の乳酸に対する




































Fig. 3-14 (GO/LOx)n 交互累積膜修飾白金電極を用いた 

























Fig. 3-15 (GO/LOx)n 交互累積膜修飾白金電極を用いた 











を測定した。avidin-GO/biotin-GOx および avidin/biotin-GOx 交互累積膜の積層で
は、それぞれ 1~ 10 mM のグルコースを検出できた。二種の累積膜を比較すると、
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